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改性氧化铝表面SAPOＧ３４分子筛膜的
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摘　要　以硅烷偶联剂３Ｇ氨基丙基三乙氧基硅烷(KHＧ５５０)和γＧ(甲基丙烯酰氧基)丙基三甲氧基硅烷(KHＧ５７０)
作为改性剂,对氧化铝载体表面进行修饰,研究了硅烷偶联剂对氧化铝载体表面SAPOＧ３４分子筛膜结构及性能的影

响.SEM 图和 XRD分析表明,在改性氧化铝载体表面可以形成致密且高纯度的SAPOＧ３４分子筛膜,没有裂缝、针孔

或其他缺陷.气体渗透结果表明,载体改性后SAPOＧ３４分子筛膜的混合气体(H２/CO２)分离选择性达到了１４􀆰５７,与

未经载体改性的分子筛膜相比提高了１􀆰８７倍.
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Abstract　TheinfluencesofsilanecouplingagentsonthestructureandpropertiesofSAPOＧ３４molecularsieve
membranewerestudied by modifying thesurface of porous Alcarrier with two silane coupling agents,３Ｇ
aminopropyltriethoxysilane(KHＧ５５０)andγＧpropyltrimethoxysilane(KHＧ５７０)．SEMimagesandXRDanalysisshowed
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　　具有高热稳定性和机械稳定性的硅铝酸盐沸石

膜已经广泛应用于气体分离、膜反应器和医药领

域[１Ｇ２].在这些膜中,SAPOＧ３４分子筛膜具有独特

的亲水骨架和孔径(０􀆰３８nm),使其在从其他轻质气

体(如 CO２、N２、CH４ 等)中分离 H２ 方面表现出优

异的性能[３Ｇ４].传统二次生长法制备沸石膜通常将

沸石晶种作为薄层沉积在载体表面上,然后进行二

次水热结晶[５].载体表面上的晶种在膜的形成中具

有至关重要的作用,表面晶种不仅提供晶体成核,而
且还加速沸石膜的形成,晶种层的密度、连续性和均

匀性通常决定了膜的质量.
本研究通过使用硅烷偶联剂(KHＧ５５０和 KHＧ

５７０)作为沸石膜与载体之间的共价连接体[６],研究

了致密SAPOＧ３４分子筛膜的新型合成方法,以及

硅烷偶联剂对载体改性的影响,并测试了不同压力

下分子筛膜对 H２ 和CO２ 的渗透选择性.

１　实验部分

１􀆰１　试剂与仪器

二正丙胺(DPA,AR)和磷酸(AR),国药集团化

学试剂有限公司生产;异丙醇铝(AR)、３Ｇ氨丙基三

乙氧基硅烷(KHＧ５５０,AR)和γＧ(甲基丙烯酰氧基)
丙基三甲氧基硅烷(KHＧ５７０,AR),上海麦克林生化

科技有限公司;四乙基氢氧化铵(TEAOH,２５％水

溶液),浙江肯特化工有限公司生产;硅溶胶(质量分

数３０％),西陇化工股份有限公司生产.
X射线衍射仪 (XRD,D８ Advance型),美国

BrukerAXS公司;傅里叶红外光谱分析仪(FTＧIR,
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VERTEX７０型),德国Bruker公司;场发射扫描电

镜(FESEM,日立SＧ４８００型),日本日立公司;透射

电镜(TEM,JEMＧ１４００Flash型),日本JEOL公司;
扫描电镜(SEM,SU３５００型),日本日立公司;比表

面积测定仪(N２ 吸附脱附,ASAP２０２０ 型),美国

Micromeritics公司.

１􀆰２　SAPOＧ３４分子筛的合成

原料 Al２O３、P２O５、SiO２、TEAOH、H２O 按照

摩尔比 １􀆰０∶１􀆰０∶０􀆰６∶２􀆰０∶７０ 合成平均尺寸为

３００nm 的立方SAPOＧ３４晶种.首先,将异丙醇铝、

TEAOH 和去离子水搅拌２h以形成均匀溶液;然
后加入胶体SiO２ 继续搅拌２h后,逐滴加入磷酸,并
将所得溶液在２５℃下搅拌２４h得到分子筛前驱液;
再将前驱液转移到高压釜中并加热至２００℃,持续

晶化２４h;待溶液冷却至室温,将产物离心、洗涤４
次,干燥后得到SAPOＧ３４分子筛.

１􀆰３　载体的改性

本实验所用载体为氧化铝管,其直径、厚度和长

度分别为１３􀆰３４、２􀆰３和７５􀆰５mm.为了改善沸石层

与载体之间的粘合性,使用两种硅烷偶联剂 KHＧ
５５０和 KH５７０用于改性,通过进一步改性载体合成

SAPOＧ３４膜.在１１０℃氮气氛围下,用硅烷偶联剂

含量为２􀆰５６mmol/L的甲苯溶液处理载体１h;然后

将载体在真空干燥箱中于６０℃下干燥６h,即得到改

性后的氧化铝载体.
硅烷偶联剂作为分子连接剂有利于SAPOＧ３４

与载体的连接和固定,从而改善沸石层的成核和生

长.硅烷偶联剂的乙氧基与载体表面的羟基反应,
氨丙基与沸石晶体的硅烷醇反应,从而使载体与

SAPOＧ３４分子筛膜之间形成共价连接体(图１).

图１　KHＧ５５０作为沸石晶体和载体之间的

共价连接体机理示意图

１􀆰４　分子筛膜的制备

将SAPOＧ３４分子筛在乙醇中超声分散２h得,
到分子筛质量分数为０􀆰０４２％的晶种溶液;再将改

性后的载体浸泡在晶种溶液中约１０s,取出载体管

置于 烘 箱 中 在 １００℃ 下 干 燥 １２h,即 得 到 接 种

SAPOＧ３４分子筛的载体.
原料 Al２O３、P２O５、SiO２、TEAOH、DPA、H２O

按照摩尔比１􀆰０∶１􀆰０∶０􀆰３∶１􀆰０∶１􀆰６∶１５０合成二次生

长液:室温下,将磷酸、异丙醇铝和去离子水混合并

搅拌 ２h,加 入 硅 溶 胶 继 续 搅 拌 ０􀆰５h;然 后 加 入

TEAOH 搅拌０􀆰５h,最后加入 DPA,搅拌２４h得到

二次生长液;将接种 SAPOＧ３４分子筛的载体置于

二次生长液中,在 ２１０℃ 下水热合成 ６h,即得到

SAPOＧ３４分子筛膜;用去离子水冲洗所得分子筛膜

直至溶液的pH 为中性,再将分子筛膜置于烘箱中

于６０℃下干燥１２h;然后将其置于马弗炉中在５５０℃
下煅烧６h以去除模板剂,加热速率为 １℃/min,
备用.

１􀆰５　表征与测试

采用X射线衍射仪测定分子筛结构特征,管电

压４０kV,管电流３０mA,CuKα辐射,扫描范围 ５°~
４０°.采用傅里叶红外光谱分析仪观察接种载体中

可能存在的官能团,扫描范围为４００~４０００cm－１.
采用场发射扫描电镜和透射电镜分析分子筛晶种大

小及形貌.采用扫描电镜观察膜层的表面和横截面

形貌.采用比表面积测定仪测定晶体的比表面积.
在测试之前,将所有制备的样品在１５０℃下脱气４h.

使用本实验室自主设计的渗透装置进行混合气

体渗透测试.其分子筛膜气体渗透性能由渗透率

(J)和分离因子(α)两个参数进行评价,计算公式见

式(１)、式(２)和式(３).其中式(２)为单气渗透中两

组分的理想选择性,式(３)为混合气体中两组分的选

择性.
J ＝Q/S(Ph－Pl) (１)

　　两组分混合气体分离选择性计算公式有两种:
α＝JA/JB (２)

α＝ (yA/yB)/(xA/xB) (３)

　　式中,J 为渗透率,mol/(m２􀅰s􀅰Pa);Q 为膜的

气体渗透通量,mol/(m２􀅰s);S 为膜有效表面积,

m２;Ph 和Pl 分别为膜进料侧和渗透侧压力,Pa;α
为分离因子,mol/(m２􀅰s􀅰Pa);yA 和yB 分别为组分

A和B进料侧的摩尔浓度,mol/L;xA 和xB 分别为

组分 A和B渗透侧的摩尔浓度,mol/L.
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２　结果与讨论

２􀆰１　SAPOＧ３４分子筛的表征分析

SAPOＧ３４分子筛晶种的 XRD和SEM 图如图

２(a)和２(b)所示.XRD图显示,所制备的SAPOＧ
３４分子筛具有与模板相吻合的特征峰,说明成功制

备出SAPOＧ３４分子筛.从SEM 图中可以看到,所
有分子筛颗粒都呈现出典型的菱形结构,TEM 图

[图２(d)]也证实了这一结论.由SEM 和 TEM 图

可知,晶种的尺寸约为３００nm.样品的 N２ 吸附等

温线和孔径分布曲线如图２(c)所示,由吸附等温线

可知,SAPOＧ３４分子筛晶种对 N２ 的吸附为典型的

Ⅰ型吸附,说明材料具有微孔结构[７],同时BET计

算得出合成分子筛的比表面积为５０１m２/g;孔径分

布则显示出较窄的轮廓,表明 SAPOＧ３４分子筛晶

种存在均匀的微孔结构.计算出的平均孔径在

图２　SAPOＧ３４晶种的表征

[(a)XRD图;(b)SEM 图;(c)N２ 吸附等温线和

孔径分布曲线(插图);(d)TEM 图]

０􀆰３５~０􀆰５０nm 范围内,与传统SAPOＧ３４一致[８].

２􀆰２　改性载体的表征分析

KHＧ５５０和 KHＧ５７０改性氧化铝载体的 FTＧIR
谱图如图３所示,由图可见,改性载体的 FTＧIR 谱

图波长６４４cm－１处的特征峰为SAPOＧ３４拓扑结构

中的 D６ 环,属于氧化铝载体上的 SAPOＧ３４ 膜.

KHＧ５７０波长１１２０cm－１和 KHＧ５５０波长１１１７cm－１

处的特征峰均对应于Si—O键的伸缩振动;KHＧ５７０
在１６３２cm－１处和 KHＧ５５０在１６３３cm－１处的特征峰

属于C􀪅􀪅C伸缩振动.３个样品在３０００~３６００cm－１

处的有特征峰属于氢键和硅烷醇基团[９],这证实了

KHＧ５５０和 KHＧ５７０成功引入到载体上.

图３　氧化铝载体的FTＧIR谱图

同时,分别经 KHＧ５５０和 KHＧ５７０改性后的氧

化铝载体表面晶种的SEM 图(图４)表明,改性载体

表面晶核的质量和均匀性良好,为形成高质量的膜

创造了良好的条件.

图４　氧化铝载体表面SAPOＧ３４分子筛晶种的SEM 图

[(a)未改性;(b)KHＧ５５０改性;(c)KHＧ５７０改性]

２􀆰３　SAPOＧ３４分子筛膜的表征分析

表１列出了不同条件下合成的分子筛膜样品,
主要为了研究载体表面改性与接种的先后顺序对

SAPOＧ３４分子筛膜的影响.其中 M１为载体未改

性制备的SAPOＧ３４膜,M２和 M３为在接种之前分

别用KHＧ５５０和KHＧ５７０对载体进行了改性,M４和

M５为在接种之后分别用 KHＧ５５０和 KHＧ５７０对载
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体进行了改性.
表１　不同条件下制备的SAPOＧ３４分子筛膜

样品号
接种之前

KHＧ５５０改性

接种之前

KHＧ５７０改性

接种之后

KHＧ５５０改性

接种之后

KHＧ５７０改性

M１ 否 否 否 否

M２ 是 否 否 否

M３ 否 是 否 否

M４ 否 否 是 否

M５ 否 否 否 是

５种SAPOＧ３４分子筛膜的表面SEM 图如图５
所示.由图可知,所有载体表面完全被紧密结合且

良好相互作用的立方体形状的晶体层覆盖.M１的

SEM 图表明,在未改性的载体上制备的膜可以看到

一些缺陷(由标记显示),例如裂缝和针孔.相反,在
改性载体(M２、M３、M４和 M５)表面上形成的分子

图５　不同SAPOＧ３４分子筛膜表面的SEM 图

筛膜没有缺陷或非沸石孔,这是由于硅烷偶联剂的

存在使得分子筛与载体之间形成了良好的化学反

应,导致载体上的分子筛生长的更加致密.
图６为SAPOＧ３４分子筛膜的横截面SEM 图,

由图可知,所有膜的厚度均约为１０μm.

图６　SAPOＧ３４分子筛膜的横截面SEM 图

SAPOＧ３４分子筛膜样品和氧化铝载体的 XRD
谱图如图７所示,从图中可以看出,样品所有的峰与

SAPOＧ３４沸石标准卡和载体的峰匹配良好,表明在

改性载体上形成了具有高结晶度的纯SAPOＧ３４分

子筛膜.

图７　氧化铝载体和SAPOＧ３４分子筛膜的 XRD谱图

２􀆰４　单气体渗透测试

在室温、不同的进料压力条件下对５种分子筛

膜进行气体渗透测试,结果如图８所示.由图可知,
与未经载体改性的 SAPOＧ３４膜相比,在室温下通

过载体改性的SAPOＧ３４膜(M４除外)的单一气体

渗透性均有所降低,这表明改性载体上制备的SAＧ
POＧ３４分子筛膜具有更加致密的膜层,且没有明显
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的缺陷.因为在接种前直接对载体进行改性,会使

得气体在透过氧化铝载体的时候更加困难;而使用

KHＧ５５０在接种后改性,由于 KHＧ５５０与SAPOＧ３４
分子筛之间具有更好的契合度,使得二次生长液在

晶种上排列得更加规律齐整,所以 M４的渗透性并

无太大降低.

图８　SAPOＧ３４分子筛膜的单气体渗透率

[(a)H２;(b)CO２]

２􀆰５　混合气体渗透测试

在１５℃、压力差为１００kPa条件下,测试了５种

分子筛膜对 H２ 和 CO２ 混合气体的渗透率及 H２/

CO２ 的分离性能,结果如表２所示.由表可知,通
过二次生长法制备的５种分子筛膜的 H２/CO２ 分

离因子远大于对应条件下的努森扩散系数(H２/

CO２＝４􀆰６９),且均大于文献中所报道的分离因子.
相比于未经载体改性的分子筛膜,载体改性后制备

的分子筛膜的气体分离选择性得到明显提高,且接

种后载体改性的 M４的分离因子和 H２ 渗透率均高

于接种前载体改性的 M２,说明接种后载体改性得

到的SAPOＧ３４分子筛膜比接种之前载体改性得到

的膜具有更好的分离效果.
表２　SAPOＧ３４分子筛膜对H２/CO２ 分离透过性能测试

样品号
渗透率/[×１０－７mol􀅰(m２􀅰s􀅰Pa)－１] 选择性

H２ CO２ H２/CO２

参考

文献

M１ １０􀆰３０ ２􀆰０３ ５􀆰０７ 本文

M２ ５􀆰６５ １􀆰０６ ５􀆰３３ 本文

M３ １􀆰０２ ０􀆰０７ １４􀆰５７ 本文

M４ １０􀆰９２ １􀆰７６ ６􀆰２０ 本文

M５ ８􀆰３５ １􀆰４９ ５􀆰６０ 本文

SAPOＧ３４ ０􀆰３３ ０􀆰２３ １􀆰４５ [１０]

SAPOＧ３４ ０􀆰６０ ０􀆰５５ １􀆰１０ [１１]

３　结论

氧化铝载体表面经两种硅烷偶联剂(KHＧ５５０
和 KHＧ５７０)改性后,由FTＧIR测试可知,偶联剂成

功引入到载体表面;由SEM 观察到,改性载体表面

晶核的质量和均匀性比未改性载体表面的晶核更

好,这是因为硅烷偶联剂改性载体表面有利于SAＧ
POＧ３４与载体之间的连接和固定,从而改善分子筛

膜的成核和生长.相比于未经载体改性的分子筛

膜,载体表面经硅烷偶联剂改性后的 SAPOＧ３４分

子筛膜的 H２/CO２ 气体分离选择性显著提高,其中

接种前用 KHＧ５７０改性载体表面的分子筛膜分离性

能最好,选择性提高了１􀆰８７倍;接种后用 KHＧ５５０
改性载体表面的分子筛膜渗透率和分离选择性分别

提高了６％和２２％.
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